8EST AVAM 8U? 



Copy 



@ BUNDESREPUBLIK (a Pate ntsch rift 

DEUTSCHLAND @ Q £ 3518875 C2 




DEUTSCHES 
PATENTAWT 



i Aktenzeichen: 

i Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 
Veroff entlichu ngstag 
der Patenterteilung: 



P 35 18 875.8-43 
24. 5.85 
27.11.86 

9.11.89 



(§) Int. CL 4 : 

C 09 D 3/76 

C09D 7/12 
C08J 7/04 
B 05 D 7/02 
B 65 0 65/38 



o| 

com 

ml? 
cog 

UJ ' 

Q 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

Dow Chemical GmbH, 7587 Rheinmunster, DE 

@ Vertreter: 

Hann, M., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; Sternagel, H., 
Dipl.-Chem. Dr.phiLnat.. Pat.-Anwalte, 5060 Bergisch 
Gladbach 



(§) Erfinder: 

Klein, Dieter Heinrich, 7587 Rheinmunster, DE; 
Hatziiosifidis, Joannis, 7580 Buhl, DE 

© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht oezogene Druckschriften: 

US 31 77 172 



@ Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden und damit hergestellte Gegenstande 



CM 
O 
m 

00 

C9 
r- 

LO 
CO 

UJ 

O 



BUNDESDRUCKEREI 09.89 908145/244 90 



PS 35 18 875 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden und Plastikge- 
genstande, die cine Porymerbeschichning aufweisen. 

In der Nahningsmirtelindustrie werden Plastikbehaiter, z, R Behalter die aus Potyvinylchlorid Polyolefin, 
Polycarbonat oder Polyester hergesteUt sind, haufig verwendet, da sie bekannte Vorteile gegenOber Behflltern 
aufweisen, die aus andere lateriatien wie z. R Glas oder Metall hergesteDt sind 

Z. a wurden Plastikbe Iter fur Getranke, die aus Poryethylen-terephthalat hergesteUt sind (allgeraein als 
PET-Flaschen oder Behaker bezeichnet), aus mehreren Grimden bftliebt Diese Grflnde sind beispielsweise ihr 
letcfates Gewicht, ihre Starke und ihr ROckhaltevermogen fQr Getranke, ihr Fehlen an Toxizitat und die Wirt- 
schaftlkhkeit der Materialien sowie der Verfahren, mit denen die Behalter hergesteUt werden kOnnea 

Jedoch ist ein Hauptproblem dieser Plastikbehaiter, dafl sie fur Gase durchlassig sind, insbesondere fur 
Kohlendioxid und Sauerstoff. Auf Grund einer Druckdifferenz zwischen dem Gas innerhalb und auBerbalb des 
Behaiters konnen diese Gase durch die Wand des Behaiters diffundieren. So kann an Fall von Flaschen, die mit 
Kohlendioxid angereicherte FlO^sigkeiten enthalten (wobei der Gasdruck des Kohlendioxides in der FlOssigkeit 
ublicherweise 5,1 bis 6\2 bar betragt), das Kohlendioxid durch die Wfinde eines Behaiters nach auflen diffundie- 
ren. Als Resultat davon verliert die mit Kohlendioxid angereicherte FlOssigkeit allmahfich ihr Kohlendioxid. 
Umgekehrt sind PET-Behftlter fflr Sauerstoff durchlassig. Dies erlaubt, daB Sauerstoff aus der Umgebung durch 
die Wande in den Behalter diffundiert. Dies kann in den BehSkern das Verderben von solchen Nahrungsmitteln 
verursachen, die der Zerst&rung durch Sauerstoff unterworfen sind. Dadurch wird der Geschmack und die 
Qualitat des Inhaltes beeintrfichtigt. 

Gegenwartig verlangt ein Handelsstandard fflr mit Kohlendioxid angereicherte Getranke ohne Alkohol, daB 
der Druckverhist in PET-Flaschen bei Raumtemperatur(23'C und 50% Raumfeuchtigkeit) Qber eine Dauer von 
sechszchn Wochen nicht mehr als 15% betragt Dies wird als "Lagerfahigkeifder Flasche bezeichnet, das heiBt, 
wie lange die Flasche und ihr Inhalt vor dem Verkauf ohne unannehmbare Verminderung der Produktqualitit 
gelagert werden kann. 

Das Problem der Gasdurchiassigkeit bei PET-Flaschen oder PET-Behaltern ist besonders gravierend, wenn 
der Behalter ziemiich klem ist, da das Verhaltnis seiner Oberflache zum Volumen grdBer ist als bei gr6Beren 
Behaltern. Beispielsweise haben Behalter fflr mit Kohlendioxid angereicherte Flflssigkeiten, wie SflBgetranke 
und Colagetranke, ein bevorzugtes Volumen von 1/2 liter. 

Aus den vorhergehenden GrOnden haben Fachleute gefunden, daB es erwfliwcht ist, die Plastikbehaiter mit 
einer Schicht aus einem Material zu Qberziehen, welches eine niedrige Dampf- und Gasdurchiassigkeit aufweist 
und daher einen Uberzug oder eine Sperre auf der Oberflache der Behalter ergibt, urn das Durchtreten von 
Gasen zu verhindern. Ein Material, welches von den Fachleuten verwendet wurde, urn eine solche Sperrschicht 
bereitzustellen, ist ein Vmylidenchlorid-Copolymer (aUgemein als PVDC bezeichnet). Dieses Polymermaterial 
kann als Utex aufgebracht werden, d. h. als waBrige colloide Polymer-Dispersion, und nachfolgend getrocknet 
werden, um die gewQnschte Sperrschicht zu bilden. 

Ein mathemaUsches Model! des Kohlendioxidverlustes durch PET-Flaschen und durch PVDC-OberzOge 
beziehungsweise -Beschichtungen, die zur Vcrlangerung der Lagerfahigkeit der Flaschen verwendet werden, ist 
in einem Artikel von P.T. DeLassus, D. U Qarke und T. Usse bei The Dow Chemical Company in Midland, 
Michigan mit dem Titel "Saran Coating on PET Bottles: Application, Permanence and Recycle" beschrieben. 

Aus US-PS 31 77 172 ist ein Utex bekannt, der eine Polymermischung (A), hergesteUt aus mindestens einem 
Monomeren (a) aus Acrylmtnl, Methylacrylat und/oder Ethylacrylat und mindestens einem anderen damit 
copolymerisierbaren Monomeren, vorzugsweise Vmylidenchlorid oder Styrol, und eine Polymermischung (B), 
hergesteUt aus der Polymermischung (A), in der wenigstens 25% der Monomeren (a) durch ein Alkylacrylat mit 
mindestens 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest ersetzt worden sind, sowie einem wasserldslichen Sulfoal- 
kyl(meth)acrylat f enthait 

Ein groBes Problem, welches geldst werden muB, wenn eine PVDC-Beschichtung auf Plastikbehaiter aufge- 
bracht wird, ist das ziemiich geringe Haftvermflgen am Plastik und das ziemiich geringe Benetzen des Plastiks 
durch PVDC- Latices. 

Beim Aufbringen und Trocknen der Oberzflge auf die unbewegten Behalter, neigen diese dazu zu verlaufen 
oder zu verrinnen. Daraus resultiert eine ungleichmaBige Schichtdicke. Das U. S.-Patent 38 04 663 versucht, 
diese Probleme zu Idsen, indem der Behalter wahrend des AufsprOhens rotiert wird. Dies verursacht eine 
Zentrifugalkraft, die die Dispersion gleichmaBig auf der Wand verteilt und/oder halt Der Behalter wird er- 
warmt, wahrend er weiter rotiert wird, bis ein homogener Film aus dem Latex auf dem Plastik gebildet wird Da 
die gegenwartigen Beschichtungsverfahren stationares Trocknen einbeziehen, bleibt das Problem, PVDC-Lati- 
ces aufzubringen. welche glatte Beschichtungen von gleichmaBiger Dicke lief ern, immer noch ungeldst 

GemaB der Europaischen Patentanmeldung 00 99 727 werden die zu beschichtenden Behalter ganz nahe zu 
einer oder mehreren luftlosen SpruhdQsen gebracht Die auBere Oberflache der Behalter wird mit einem Strom 
einer staoiiisienen waBrigen PVDC- Dispersion unter Anwciiduii K eliicr giuBer. SioBkraft bespruht Die StoB- 
kraft der Dispersion auf die Behalteroberflache verursacht die Destabilisation der Dispersion auf der Behalter- 
oberflache. wodurch eine Gelschicht gebildet wird Diese Gelschicht dient als Haftschicht fur eine darflberlie- 
gende Schicht der gleichen waBrigen Polymerdispersion. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, daB eine SprOhvor- 
nchtung erforderlich ist, welche einen hohen Druck von 350- 750 psig (25 bis 53 bar) bei der SprubmOndung 
liefert. Ahnlich dem Verfahren gemaB des U. S.-Patentes 38 04 663 werden die Beschichtungen getrocknet, 
wahrend die Flaschen rotiert werden. 

Um bessere Sperrschichten zu erhalten, wurde versucht, die Viskositat des Utex durch Zugabe eines Oblichen 
Latex-Verdickungsmittels, namlich Carboxymethylcellulose fCMC"), zu erhdhen. Die Zugabe von CMC fuhrte 
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jedoch zu einer Coagulation des Latex, zur Reduktion der Sperreigenschaft gegenuber Gasen und zu einer 
TrQbung des Films. Dies wurde durch die Unvertraglichkeit von CMC mit dem Polyvinylidenchlorid-Copolyme- 
ren verursacht !m allgemeinen ist die Stabilitat von PolyvinylidencMorid-Latices rait hohen Sperreigenschaften 
schr empfindlich gegenOber der Zugabe von anderen Chemikalien. Die Sperreigenschaften kOnnen durch ein 
Additivleichtbeeintrachtigt werden. 5 

Daher bleibt es sehr erwflnscht, ein PVDC-Latex mit verbessertem Haftvermdgen an und/oder Benetzung 
von Plastikbehfiitern bereitzustellen, welches ein einfaches Aufbringen erlaubt und welches glatte und gleichma- 
Bige Sperrschichten tiefert 

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung ein Verf ahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden 
mit einer waBrigen Dispersion eines Sperrpolymeren aus einem Polyvinylidenchlorid-Copolymeren, das dadurch io 
gekennzeiclinet ist, daB man auf den Plastikgegenstand zuerst ein Verdickungsmittel aufsprOht, wobei dieses 
eine waBrige colloide Dispersion eines Copolymeren ist, hergestellt aus 

e) 50 bis 85 Gew.-% eines hydrophoben ethylenisch ungesfittigten Monomeren mit einer Loslichkeit von 
weniger als etwa 5 Gew.-% in Wasser; 1 5 

f) 15 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesSttigter Comonomerer mit einer L5slichkeit in 
der Wasserphase und in der Olphase der waBrigen colloiden Dispersion des Copolymeren von mindestens 
einem Gew.-% bei der Polymerisationstemperatur; und 

g) 0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Monomerer aus der Gruppe der Sulfonsaurcn und deren Salze mit 
der Forme! 20 

R _Z-Q-S0 3 -M + 
worin 

R Vinyl oder alpha-substituiertes Vinyl, 25 
Z ein difunktionelles Bindeglied; 

Q ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit Valenzbindungen an verschiedenen Kohlenstoffatomen und 
M ein Wasserstoff-, Alkali-, Ammonium-, Sulfonium- oder quarernarts Ammoniumion bedeuten, 

wobei alle Prozentangaben e), f) und g) auf dem Gesamtgewicht der Monomeren e) und f) basieren, und 30 
anschlieBend eine waBrige colloide Dispersion eines Polyvinylidenchlorid-Copolymeren aufsprOht, wobei dieses 
Copolymere hergestellt ist aus 

a) 85 bis 95 Gew.-% Vinylidenchlorid, 

b) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Comonomerer mit im wesentlichen gleichen Sperreigenschaften 35 
wie Vinylidenchlorid, 

wobei die Gesamtmenge von a) und b) mindestens etwa 90% des Sperrpolymeren ausmacht; 

c) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Comonomerer; und 40 

d) 0 bis 2 Gew.-% eines tffler mehrerer hydrophiler Comonomerer mit einer HOOC-Gruppe oder einer 
Sulfonsauregruppe oder eines deren Salze; 

wobei alle Prozentangaben a), b\ c) und d) auf dem Gesamtgewicht der Monomeren a), b) und c) basieren; und 
den auf dem Plastikgegenstand entstehenden Oberzug trocknet, wobei der getrocknete RQckstand der zuerst 45 
aufgebrachten Dispersion 5 bis 25%, basierend auf dem Gesamtgewicht des getrockneten ROckstandes der 
beiden Polymerdispersionen ausmacht 

Es wurde gefunden, daB mit dem erf indungsgemaflen Verfahren ein Oberzug mit hervorragenden Eigenschaf- 
ten erhalten wird, wenn auf einen Plastikgegenstand zuerst eine erste waBrige colloidale Polymerdispersion 
(Latex 1) als Verdickungsmittel und anschlieBend eine zweite waBrige colloidale Dispersion eines Polyvinyliden- 
chlorid-Copolymeren (Latex 2) als Sperrpolymerem aufgesprOht wird. 

Die Latices 1) und 2) haben einzeln eine relativ niedrige Viskositat Wie jedoch oben dargelegt wurde, verlangt 
das stationare Trocknen im Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden eine ziemlich hohe Viskositat 
Uberraschend wurde gefunden, daB das Mischen der beiden Utlcts 1) und 2) eine Zusammensetzung ergibt, 
welche eine h6here Viskositat aufweist als jedes der getrennten Latices 1) und 2), daB die Mischung sofort dicker 55 
wird, sobald die beiden Latices miteinander in Kontakt kommen und daB die Kombination der beiden oben 
beschriebenen Latices 1) und 2) v6llig kompatibel ist und eine Latexmischung ergibt, die eine geeignete Viskosi- 
tat zum Aufbringen auf einen Plastikbehaiter aufweist Die Mischung l&uft nicht merklich ab, wenn die Plastikbe- 
haiter beschichtet werden, auch nicht dann, wenn die beschichteten Behaiter im stationaren Zustand getrocknet 
werden. Die Oberzugszusammensetzung benetzt den zu beschichteten Plastikgegenstand gut / 60 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein beschichteter Plastikge gens And, der einen 
PolymerOberzug auf mindestens einer Seite aufweist und der dadurch beschichtet worden ist, in dem man zuerst 
die Copolymerdispersion 1) und dann die Dispersion 2) eines Sperrpolymeren gemaB dem oben beschriebenen 
Verfahren auf den Plastikgegenstand aufgesprOht hat 

Der getrocknete PolymerOberzug hat eine hervorragende Harte und Kratzfestigkeit sowie ein verbessertes 65 
Haftvermdgen und eine verbesserte Festigkeit ohne wesentlichen Verlust der Sperreigenschaften im Vergleich 
zu einem Oberzug, der aus dem getrockneten RQckstand einer einzelnen waBrigen colloiden Dispersion eines 
Sperrcopolymeren, beispielsweise von Latex 2), hergestellt wird 
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^ Di ,' J Me ^ e yfry^enchlorid in Spenpolymeren des Latex 2) hSngt von der An der Monomeren ab, die mit 
VinyEdenchlond copolymeraiert werden. Wenn Vinylidenchlorid mit einem Comonomeren b) copolymerisiert 
wvO. das im wesendichen die gleichen Sperreigenschaften hat wie Vinylidenchlorid. kann das Spenpoiymer im 
Minimum 85 Gewichtsprozent Vinylidenchlorid enthalten. 
i Der bier verwendete Ausdruck "Spmeigenschaft" bedeutet die PermeabQitat des Oberzugs im Bezue auf 
Gase wie Sauerstoff oder Kohlendiarid. FOr das Ziei der voriiegenden Eifindung haben Oberzuge annehmbare 
Sperreigenschaften, wenn die CO r Permeabilitat eines Oberzuges mit der Dicke von 25.4 urn weniger als etwa 
I* "2 P« Qtiadratmeter Beschichtung auf einem Polyethylenterephthalat-Fum von 254 um in 24 Stunden 
bei einer Partaaldruckdifferenz von ciner Atmospbare CO, auf beiden Seiten der Schicht bei 25X betragt 
Bevorzugt ist die SauerstoffpermeabiBtat einer 1 mil dicken Beschichtung auf einem Polyethylenterephthalat- 

SLT 1 ? ! -"S 7"°*^$* "f'™ • 24 h ' aUn W ^ Der Wer verwendete Ausdruck ■Sperrpolymer" 
bedeteutetanPolymer.dafldieseS^ 

Mit emenj 1 Xtoxnonomer b), das im wesendichen die gleichen Sperreigenschaften wie Vinylidenchlorid hat*, ist 
gemeint. dafl em Oberzug aus emem Poiymeren, das im wesendichen aus einem Momomer b) hergestellt ist 
etwa Aeselben Sperre^enschaften bat wie ein Oberzug aus einem Polymer, das im wesendichen ausVinyliden- 
rSS."' nK" ^ ""dg'^^TestbedingungcTz. B bei gleicher Art des Verwendete" 
Gases) JDies bedeutet. dafl die Gaspermeabflitit eines Oberzugs aus einem Poiymeren. das im wesendichen aus 
b) h « r 8 estellt ^hochstens etwas 1.4mal so groB ist wie die G^ermeabilitat eines PolS 
KtenchlondOberzugs. Bevorzugte Comonomere b) sind Vmylchlorid und/oder MethacrylonitriL 

. r^T >nK ?? >n i er b) vorha ?f en die M «>Ke *" Vinyjidenchlorid mindestens etwa 90 Gewichts- 

prozent betragen. Die bevorzugte Menge an Vinylidenchlorid betragt mindestens etwa 90 Gewich^roz^t und 
*W ^ etW , a 95 Of"**™"*- besonders bevorzugt weniger als etwa 92J Gewichtsprozent 

Zusatzlrch Oder an Stelie von einem oder mehreren Comonomeren b) kann das Sperrcopolymere eines oder 
T^ni^f a 6 " 1 T T 61 " 6 . 0 ^^T™? rt cntl "»lten. vorzugsweise Methylmethacrylat. Methylacrylat 
Acrylomtnl. Acrylamid. Acrolein. Methylvmylketon und/oder V.nylacetat Diese ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren sind vorzugswe.se leicht mit Vmylidenchlorid in waflriger Dispersion copolymerisierbS m«inVak 
Menge dieser Monomeren soUte etwa 10 Gewichtsprozent betragea Die Monomeren sind vorzugswe^" wohl 
in der Wasser. als audi m der Olphase des Polymerlatex in einer Menge von mindestens einem Gewichtsprozen 
beiderPolymensuuonstemperaturloslich. ««wwiaii5pn>zcm 

Zusltzlich zu dem oder den Comonomeren b) und/oder c) kann das Sperrpolymer des Latex 2) ein oder 
mehrere hydrophile Monomere d) copolymerisiert enthalten, die eine HOOC-Gruppe und/oder eine SulfonsSu- 
SfoS e,nCS ^ Sabe entha,,en • VOrau « sweise MethacSurSfoSmetK- 

H,C = C — C(O)— O — C H,— C H,— SO,H 
CH, 

und/oder eines deren Salze. 

h™^l f °^ thyI T tha K ry,atSa,Ze sin £8 e gen0ber der freien Saure wegen ihrer besseren Emulsionsstabilitat 
b^uf^ - Ka.iumsulfoe.hy.methacry.at und ganz besonders 

oSStSSSS^^ die die Monomeren * bX c) und d) betreffen - basiseren auf dem «— 

« 25 |S atl1 * b w 0 "^ be ™™>& ein Copolymer, das aus etwa 92 Gewichtsprozent Vinylidenchlorid. 

nl PvZ^K Methylacry ' 8 * und « tw * • Gewichtsprozent Methylmethacrylat hergestelh ist 

wsnriJ? rv ? " Mon ° merene > s ' nd vorzugsweise ethylenisch ungesattigte Monomere. welche leicht in 
vS™^ X^™il On °™T n0 "P? 1 ^™^ Ein besonders bevorzugte! Monomere) is" 
ISSS Oder Monomeren-mischungen. die vorwiegend Vinylidenchlorid enthalten. Je nach den ge- 
wimschten Eigenschaften im Polymerlatex kdnnen als andere Monomere e) beispielsweise StyroL Alkylstvrole 
insbesondere tert-Butylstyrole. Alkylacrylate und -methacrylate. worin die Alk?lg^ppen jewriU TminStens 

In v^nh h f nSt ° ffa T e e "! ha,te ^ "?? VinyleS,er VOn Fe,tsauren rait mindesten^ e^wa acht Kohlmtoffate* 
Z^m ^l v T Vendet w , erden - Die Monomeren e) haben die Uslichkeit von weniger als etwa 5 Gewfchu- 
prozem, bevorzugt weniger als etwa 2 Gewichtsprozent. in Wasser. 

Vorzugsweise betragt die Menge der Monomeren f) mindestens etwa 4 Gewichtsprozent. Die Grupoe der 
Monomeren f) schheBt vorzugsweise solche Monomeren ein. welche leicht mit den Monomeren e) in waflrige 
Disperse copolymens.erbar sind. d. h. solche Monomeren. welche bei einer Temperatur Jon GeWerounk, des 
Monomerenserum b>s etwa 100° C innerhalb eines Zeiuaumes von weniger als etwa 40 Stunden wpSensie 

C^S^a b 6 - - — ^ "? d ^ WaSSef - Und in der .° ,ph8S€ des Polymeriatex rn n^nTeSrernem 

vjcwiwiubpru^cm uci uci ruiymci isauorisiciTiperaiur aufwe st Keispiele von bevorzustcr. , w 

sondere wenn s e in Verbindung mi. monomerem Vinylidenchlorid v^n^^^^AX^ 
oder Methacrylsaure vorzugsweise Methylacrylat und/oder Methylmethacrylat Andere Monomere welche 
vorzugswe.se verwendet werden konnen.sind beispielsweU Hydroxypropylicrylate. HydroxyetMacr;^^^^ 

AU?ndSfaS^ 

22l . und Dralkylacrylam.de. Arcole.n. Methylvmylketon oder Vinylacetat Diese Monomeren werden vorzuw- 
we,se in Mengen von etwa 15 bis 25 Gewichtsprozent basierend auf dem Totalgewicht ^de^ t™x Z3L 
Monomeren e) und fX verwendet. Es ist klar. dafl die op.imale Menge solcher Monomeren Q inne ha b des 
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beschriebennn Bereiches etwa varieren kann. Die optimale Menge der Monomeren f) hfingt von der Menge der 
Monomeren e) und der Menge und der Art der copolymerisierbaren ionischen Monomeren g) ab f die verwendet 
werden, urn das Polymerlatexherzustellen. m 

Die copolymerisierbaren ionischen Monomeren g) der Polymerlatices der vorliegenden Erfindung sind solche 
Monomers welche in Wasser in bedeutenden Mengen Idslich sind und welche mit dem Monomeren f) copoly- 
merisierbar sind. Besonders geeignet sind Sulfons&uren und deren Salze der Formel 

R_Z-Q-S0 3 ~M + 

worin R Vinyl oder alpha-substituiertes Vinyl; Z ein difunktionelles Bindeglied, welches im allgemeinen die 
Doppelbindung in der Vinylgruppe aktiviert, beispielsweise eine Gruppe der Struktur 

O O O O R' 

II II II II I 

— C— — C-O — — O — C — — C — N — 

einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit Valenzbindungen an verschiedenen Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise zweiwertige Alkylen- oder Arylenkohlenwasserstoffreste mit zwei bis etwa acht Kohlenstoffatomen, 
M + ein Kation und R' Wasserstoff oder eine niedrige Alkylgruppe bedeuten. 

Die L6s!ichkeit der beschriebenen copolymerisierbaren ionischen Matenalien wird vom Kation M stark 
beeinfluBt Bevorzugte Kationen sind beispielsweise Wasserstoff-, Alkali-, Ammonium-, Suifonium-. und quater- 
nftre Ammoniumionen. 

Es wurde gefunden, daB ein Natriumsulfoalkylmethacrylat der Formel: 

CH, O 

CH 2 =-C — L C — C^CHA— .SOjNa* .... 



worin n2 ist, fur die vorliegende Erfindung ein besonders bevorzugtes ionisches Material ist ..... 

Es wurde gefunden, daB Natriumsulfoethylmethacrylat besonders wirksam mit Vinyhdenchlond als Mono- 
mer e) und mit Methylmethacrylat oder MethacrylsSure als Monomer 0 verwendet wird 

Ein besonders bevorzugtes Latex 1) enthalt ein Copolymer, hergestellt aus e) etwa 84% Vinyhdenchlond, f) 
etwa 5% Hydroxyethylacrylat, etwa 9% Methylacrylat und etwa 2% Methacryls&ure und g) etwa 0.4% Natrium- 
sulfoethylmethacrylat, wobei jede Prozentangabe auf dem totalen Gewicht der Monomeren e) und f) basiert 

Ein anderes bevorzugtes Latex enthalt ein Copolymer, das aus e) etwa 79% Vinylidenchlond, f) etwa 17% 
Methylacrylat und etwa 4% Acrylsaure und g) etwa 0.4% Natriumsulfoethylmethacrylat hergestellt ist Bevor- 
zugt enthalt es zusatziich 0.25% dodecyliertes Diphenylatherdisulfonsaures Natrium (dodecyl diphenyl oxide 
sodium disulfonate). AUe Prozentangaben basieren auf dem totalen Gewicht der Monomeren e) und f> Die 
Menge an Natriumsulfoethylmethacrylat wird als freie Saure berechnet. 

Vorzugsweise betragt der Polymerfeststoffgehalt in jedem der Latices 1) und 2) unabhangig voneinander etwa 
15% bis etwa 60%, basierend auf dem Gewicht des Latex. Besonders bevorzugt betragt der Feststoffgehalt des 
Latex 1 ) etwa 55 Gewichtsprozent und der Feststoffgehalt des Latex 2) etwa 47 Gewichtsprozent 

Die Poryrnere, die in den Latices 1) und 2) enthalten sind, konnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Ein Verfahren zur Herstellung der Polymerc ist in der US Patentschrift 36 17 368 beschneben. Die dann 
angegebene Lehre wird durch die Bezugnahme hier eingeschlossen. 

Beide Latices konnen ein Emulsionsmittel zur Verbesserung der colloiden Stabilitat des Latex enthalten. 
Gegebenenfalls konnen die Latices zusatzliche Hilfsmittel enthalten, z. B. Netzmittel und/oder zusatzliche 
Fflllstoffe-DiesefaktultativenHilfsstoffe sind dem Fachmann bekannt 

Die Plastikgegenstande, die vorteilhaft durch die Oberzugszusammensetzung der vorliegenden Erfindung 
beschichtet werden, sind vorzugsweise aus Polyolefinen, z. a Polyethylen mit niedriger Dichte (LDP), Polyethy- 
len mit mittlerer Dichte (MDP)> Polyethylen mit hoher Dichte (HDP) und Porypropylen, Copolymeren des 
Olefintyps, z. a EthylenyTropylen-Copolymeren, Ethylen/Buten-Copolymeren, EmylenAOnylaretat-Copolynie- 
ren und EthyleiiATmylalkohol-Copolyraeren, Polyestem wie z. B. Polyethylenterephthalat (PEI), Polybutylen- 
terephthalat und Poryethylen-terephthalat/isophthalat, Poryamiden wie z. a Nylon 6, Nylon 6,6 und Nylon 6,10, 
Polystyrol Copolymeren des Styrol-Typs wie z. B. Styrol/Butadien-Blockcoporymeren, Styrol-Aciylonitril Co- 
polymeren, Styrol/Butadien/Acrylonitril-Cbpolymeren (ABS-Harzen), Polyvinylchlorid, Copolymeren des Vi- 
nylchlorid-Typs wie z. a VinylchlorioVVmylacetat-Copolymeren, Porymethylmethacrylat und Acryi-Copolyme- 
ren wie z. a Methylmethacrylat/Ethylacrylat-Copolymeren, oder Pol;*carbonate, hergestellt 

Der getrocknete Oberzug hat vorzugsweise eine Dicke von etwa 5 urn, besonders bevorzugt von etwa 7.6 urn 
bis etwa 15 urn, besonders bevorzugt bis etwa 10 urn. . 

Wenn Plastikbehaiter beschichtet werden, wird der Oberzug im allgemeinen auf die AuBenseite des Behaiters 
aufgebracht Gewunschtenfalls kann der Oberzug jedoch auch auf die Innenseite des Behaiters aufgebracht 
werden. Es empfiehlt sich, die Plastikgegenstande zu behandeln, bevor sie nach den unten beschnebenen 
Beschichtungsverfahren der vorliegenden Erfindung beschichtet werden. Beispiele von geeigneten Vorbenand- 
lungen sind Waschen, Flammen-, Corona- oder Plasmabehandlungeiu Vorbehandlungs- und Sprflhverfahren 
werden von W. R Cobbs, J. R. Robert J. Huddleston und R J. Uder unter dem Titel "PVDC OUTSIDE SPRAY 
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COATING PROCESS AND TEST METHODS FOR 1/2 L PET BOTTLES" diskudert, vorgetragen an der 
paper synthetic conference 1983 in den USA ^ vorgeiragen an oer 

~£F a % e i."^ a ? deren Verfahren <»er vorliegenden Erfindung zum Beschichten von Plastikgegenstanden 
werdend.ebe.den Uuces separat auf die Plastikgegenst8i.de gepruht Jedes der UUces 1) und 2 (hit vorzugs- 

7£ e w n t V °", "?* 25 • S bcsonders etwa 65 mPa • *• bis elwa 1 2° sZsondlre blvo - 

zugt b» etwa 80 mPa • s Utaes mit solchen V.skositaten kdnnen leicht gesprOht wenlen. Die Uticesi) und 2) 

Zd d« ~^ e " G »»"^haltnis auf die Plasdkgegenstande geiprOht. daft der getroctae e RQck- 

X£^SL ) -Tf m i % V VOrZUg S" eSe von ctw * ,5% > bis etwa 25% > bevorzugt bis e£a 20%, basierend 
e T T ^f ew . Ichtd « s 8 etr « :lu »««e"»R0ckstandesderbeidenUtices l)und21betrsgt 

^M W^r^ f eparat ' VO ™« sweise naB auf zu beschichtenden Plastikgegenstand 

K*" b f 1 . Sp,dsWe T $c P a ™ tw SprOhpistole. Die besten OberzOge werden erhalten, wenn daVnasse 

Sofort dWct naSSe " ,} geSpr0ht ^ Nach dem Aufbrin * en <»* Utexmkchung auf dem sXrat 

P.«t* AUfbr ^ gC !I dW U ^ 065 8, ! f deS P'^^bstrat durch separates SprOhen is. besonders geeignet wenn der 
Plasukgegenstand zum Be.sp.el ein Plastikbehaiter, wahrend dem Aufbringen der UticJrotie^wW und 
^r^S Zustand getroctaet wird. Die Aufbringverfahren sind jedoch nicT, aTdfesToeiden 

to CKa£ef un&T^K " n . en . aU ? R die S P^ h P istol « <ler Plastikbehaiter rotiert werden oder 

J??7 » ter und/oder SprOhpistolen konnen auf eine andere Weise bewegt werden. 

«^kn«^f > "^f n £ eS 9 bC !? U ^ ge ^ afl . einem der erfindungsgemaBen Verfahren wird der Oberzug 

Is^^n^ar^ 

stotona^m nSi tSiJI^S 1 " J 6 ^! 1 der w**"*" Erfindung nicht notwendigerweke 
"rK^^^ Plastikgegensttnde wahrend des Trocknungs- 

FeSSkfft^nUS^T? dC - IComb S a i ion der «"d 2) fat ein Oberzug von hervorragender 

temSB dif^rfJ^ ?pJ ? T' er ?! *» P ° ^.'>7 nerlat,ces und die Herstellung von beschichteten Produkten 
nfc£ HmSLn t?SS u ?? T *™ cb der voriiegenden Erfindung wird durch die Beispiele jedoch 
antresaSJben^L ^ " *"* ^ ^ Und di<S Prozentan K a ^" a »' da * Gewich' falls nichts 

Beispiel 1 (Vergleich) 

f da f f s %™>P°*y™r, hergestellt aus 92% Vinylidenchiorid. 
eiT« b^»S r^fi MeAylmethacrylat, nachfolgend Utex B genannt, wurde mil einer 1.25%igen USsung 
rB Z uS ^rn! y v nutese-Verdickungsmittel gemischt Bevor das Verdickungsmiull zum d 
chloriS IwSI^* da s Yj rd, * u I n « sm, " eI rai » «nem Teil Isobutanol pro lOOTeile trockenes Vinyliden- 
chtond-Copolymer venmscht wordea In der resultierenden Mischung enthielten 100 Teile des trockenen Vinvli- 

fiS°wSn P M ^ 

A™ lit* i ^f^ d K dnged i C i te Utexformulienm 8 hatte eine Viskositat von etwa 80mPa ■ s und wurde nach 
SDrthL D^S™ Bed "^T gen 9Uf die auBere von Polyethylenterephthalat-Flaschen £- 

P_ D,e ,7^*" hat en e.n Volumen von 250 ml und waren mit einer Usung eines antisudschen Mittels in 
lso Pro panol(erha!thchals»AntktatiW 

SprOhvorrichtung: Bekannte SprOhpistole die zum Sprthen von 

Q „„,. .. PolyvinyUdenchlorid entwickelt worden war 

f P Sf Z v (J - o / liiSekunden 

Luftdruck auf die SprOhpistole: ungefahr 12 bar. 

afah^ri^ Z^?* 3U i ! inCT ™ tie . rbaren Spruhsudon vorgenommen. Die Behalter wurden rotiert. wahrend 
^£ t m . emem HeiBluf «> f e n b « «'C wahrend 5 Minuten im stationaren Zustand 

Of in l e,g ^ e S ' Ch ' ^ daS f0 ™ uDerte Utex B etwas einsa «*te. Es muBte innerhalb 30 Sekunden in den 

Ofen gebracht werden, urn weneres Einsacken zu vermeiden. Die Behalter mit 14.4 g Gewicht waren ansddS 

SernSgea ° ^ 250-270 m « beschichte «- °« ^-ug war brOchjg und hatted sSrtes 

Beispiel 2 

aSjSSi "T.^! f v ?rr, ende 1 t ' ^ ei ? PolyMnyBdenchlorid-Copolymer enthielt. das aus 1) 84% Vmyfiden- 
S^^i^^nT byla S3 r,a i? 9% Methylacrylat,4)2% Methacrylsaure und 5)0.4% Natriun«iufoeS- 
S3ilS£^f2 w'f ^entangaben basieren auf dem totalen Gewicht der Monom^lia 3) 

und 4). Dieses Utex wird nachfolgend als Latex A bezeichneL * h > 

sch^ mh <^l^. F r U, ° ffge ^ t 47 - % WUrde auf ^e auBerc Oberfliehe von Polyethylenterephthalatfla- 
Sckenel P^^Z^^ 2?. elner solchen Men « c bes P rth «' daB Behalter hOchstens 50 mg L 
ttockenem PolyvinyEdenchtendfihn aufwiesea Utex A wurde bei 65°C wahrend 5 Minuten getrocknet urf inh 
lT^bT^ 6 "^ ^ ^ tex B Beispiel 1) unter denselben Bedingungen wie im bSoht 
Utex B wurde ebenfaDs be, 65°C wahrend 5 Minuten getrocknet Die geVpruhte FormmSg des Uto B 
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sackte ein wenig ein und muBte innerhalb von 30 Sekunden in den Ofen gebracht werden, urn weiteres Einsacken 
zu vermeidea Dieses Mai hatte die Beschichtung ein besseres Aussehen und zeigt recht gutes Haftvermogen 
und Starke. 

Beispiel 3 5 

Eine weitere SprQhpistole wurde auf die rotierbare SprOhvorrichtung, die im Beispiel 1) beschrieben ist, 
aufgebracht 

Die SprQhpistole Nummer 1) wurde mit einem Behalter verbunden der Latex A enthielt und die Spriihpistole 
Nummer 2) mit einem Behalter, der Latex B enthielt 10 

Der Polyesterbehalter passierte die SprQhpistole Nummer 1), welche so programmiert war, daB sie Latex 1) in 
einer Menge von hochstens 50 mg Trockengewicht enthielL Dann wurde der nasse Behalter zur SprQhspistole 
Nummer 2) gebracht und wiederum besprOht Die SprQhpistole Nummer 2) wurde so programmiert, daB sie 
Latex B in einer Menge von maximal 250 mg Trockengewicht sprQhte. 

AIs Latex B auf die nasse Beschichtung von Latex A gesprQht wurde, erfolgte offensichtlich ein Mischen, 15 
gefolgt bei einer sofortigen ViscositatserhOhung. Die nasse Beschichtung sackte gar nicht ein und es blieb 
genQgend Zeit, urn den nassen Behalter in den Ofen zu bringen, urn ihn bei 65° C wahrend 5 Minuten zu trocknen. 
Der resultierende getrocknete Oberzug war sehr zah und haf tete gut am Polyestersubstrat 

Die folgende Tabelle faBt die Eigenschaften der Beschichtungen der Beispiele 1 und 3 zusammen: 
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Eigenschaften 


Kontr. 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 




(Vergleich) 






Oberzugsgewicht 


0 


0 


50 


50 25 


in mg (Latex A) 










Oberzugsgewicht 


0 


250-270 


250-270 


250- 270 


in mg (Latex B) 








1J5 


Kohlendioxidverlust*) in % 


It 




3,2 


nach 40Tagen Lagerzeit 








30 


Oberzugsfestigkeit 




Sehr brGchig 


ziemlich fest 


Sehr fest 


Haftfestigkeit des Oberzugs 




ganzliches 
Abschalen 


gut 


Hervorragend 


Aussehen des Oberzugs 




Einige trQbe 


Einige trube 


Einheitlicher 






SprQnge 


SprQnge 


Oberzug 35 



*) Kohlendioxidverlust: 

Die Behalter wurden mit Wasser gefullt. das 4—4,1 Gewichtsprozent JCohlendioxid enthielt Die Behalter wurden mit 
einem Metalldecke! verschlossen. Der Verlust an JCohlendioxid wurde mittels einer analytischen Waage gemessen. 
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Beispiel 4 

Eine Polyethylenterephthalat (PET)-Flasche rait einem Volumen von OS I und einem Gewicht von 30 g wurde 
einer Flammbehandlung unterworfen, um eine Oberflachenspannung von 60 • 10~ 4 N/cm zu erreicben und 
dann mit Latex A und Latex B nafl auf naB bespruht Latex A wurde mit einer Druckluftpistole von maximal 45 
4 bar Druck auf die auBere Oberflache der PET-Flasche bespruht, so daB die Flasche eine Beschichtung von 
maximal 2J5 um aufwies (bei trockenem Polyvinylidenchlorid). Unrnittelbar danach wurde Latex B mit einer 
anderen DruckJuftpistole mit dem gleichen Druck auf die nasse Oberflache des Latex A gesprQht Es wurden 
solche Mengen gesprQht daB ein Oberzug von insgesamt 10 urn, bezogen auf das trockene FVD, erhalten wurde. 
Der nasse Oberzug sackte wiederum gar nicht ein und es blieb genQgend Zeit, um die beschichtete 1/2 1 Flasche so 
in einen HeiBhjftofen zu bringen, um den Oberzug bei 65° C wahrend 5 Minuten zu trocknen. 

AIs das Latex B auf die nasse Oberflache des Latex A gesprQht wurde, erfolgte offensichtlich ein Mischen, 
gefolgt von einer sofortigen Viscosi tatserhdhung. 

Die Flasche wurde mit Wasser gefOllt das 4—4,1 Gewichtsprozent Kohlendioxid enthielt und zeigt einen 
Kohlendioxidverlust von 15% nach 22 Wochen. Erne unbeschichtete Flasche verlor 15% Kohlendioxid innerhalb 55 
von 10 Wochen. 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden mit einer waBrigen Dispersion ernes Sperrporyme- eo 
ren aus einem Polyvinylidenchlorid-Copolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB man auf den Plastikge- 
genstand zuerst ein Verdickungsmi ttel aufspruht, wobei dieses eine wflBrige colloide Dispersion eines 
Copolymeren ist, hergestellt aus 

e) 50 bis 85 Gew.-% eines hydrophoben ethylenisch ungesatugten Mbnomeren mit einer Ldslichkeh 
von weniger als 5 Gew.-% in Wasser, 65 

f) 15 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesSttigter Comonomerer mit einer LSslichkeit 
in der Wasserphase und in der Olphase der waBrigen colloiden Dispersion des Copolymeren von 
mindestens einem Gew.-% bei der Polymerisationstemperatur; und 
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g) 0,1 bis 5 Gew.-% tines oder rachrcrer Monoraerer a us der Gruppe der Suif onsfiuren und deren Sake 
mitderFormd 

R-Z-Q-SOTM+ 

worin 

R Vinyl oder alpha-substituiertes Vinyl, 
Z eta dirunktionelles Bindeglied; 

Q em zweiwcrtigcr Kohhnwasserstoffrest mit Vaienzbindungen an verschiedenen Kohlenstoffatomen 
und 

M cin Wasserstoff-, Alkali-, Ammonium*, Sulfonium- oder quaternares Ammoniumion bed eu ten, 
wobei aOe Prozentangaben e), f) und g) auf dem Gesamtgewicbt der Monomeren e) und f) basieren, und 
anschlieBend eine wftBrige colloide Dispersion eines PolyvmyEdencWorid-Copolyineren aufsprflht, wobei 
dieses Copolymere hergesteUt ist aus 

a) 85 bis 95 Gew.-% Vmylidenchlorid, 

b) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Comonomerer mit ira wesenttichen gleichen Sperreigenschaf- 
ten wie Vinylidenchlorid, 

wobei die Gesamtmenge von a) und b) mindestens 90% des Sperrpolymeren ausmacht; 

c) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer ethytenisch ungesSttigter Comonomerer; und 

d) Obis 2 Gew.-% eines oder mehrerer hydrophiler Comonomerer mit einer HOOC-Gruppe oder einer 
Sulfonsauregruppe oder eines deren Salze; 

wobei alle Prozentangaben a), b), c) und d) auf dem Gesamtgewicht der Monomeren a), b) und c) basieren; 
und den auf dem Plastikgegenstand y ertsWaafcn Oberzug trocknet, wobei der getrocknete Rflckstand 
der zuerst aufgebrachten Dispersion 5 bis 25%, basierend auf dm Gesamtgewicht des getrockneten 
ROckstandes der beiden Polymerdispersionen ausmacht 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Polymerdispersionen in ihrer nassen 
Form in Kontakt kommen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den Plastikgegenstand wahrend des 
Aufbringens der Porymerdispersionen rotiert und stationar trocknet 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der getrocknete RQckstand 
der zunfichst aufgesprQhten Dispersion des Verdickungsmittels bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% ? basierend auf 
dem Totalge wicht des getrockneten ROckstandes der beiden Dispersionen, betr&gt 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB jede Polymerdispersion einen 
Polymerfeststoffgehalt von 15 bis 65 Gew.«% enthalt 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Sperrpolymere 90 bis 95% 
Polyvinylidenchlorid enthalt 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB b) Vinylchlorid und/oder 
Methacrylnitril ist 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB c) mindestens ein Monomeres 
aus der Gruppe Methylmethacrylat, Methylacrylat, Acrylnitril, Acrylamid, Acrolein, Methylvinylketon und 
Vinylacetat ist 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB d) Acrylsaure oder Methacryl- 
saure und/oder ein Sulfoethylmethacrylat-Salz ist 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion des 
Sperrpolymeren ein Copolymer, hergesteUt aus etwa 92 Gew.-% Vinylidenchlorid. etwa 2 Gew.-% Methyl- 
acrylat und etwa 6 Gew.-% Methylmethacrylat, enthalt 

1 1. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB e) Vinylidenchlorid ist 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB f) mindestens e«n Ester von 
Methacrylsaure und/oder Acrylsaure ist 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB f) Methylmethacrylat und/oder Methylacry- 
lat ist 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB e) Vinylidenchlorid, f) 
MethacrylsSure, Methylmethacrylat oder Acryionitril und g) Natriumsulfoethylmethacrylat sind. 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die zuerst aufgesprflhte 
Polymerdispersion ein Copolymer, hergesteUt aus e) etwa 84% Vinylidenchlorid, f) etwa 5% Hydroxyethyl- 
acry!aMttt|9% Methylacrylat und etwa 2% Methacrylsaure und g) etwa 0,4% Natriumsulfoethylmethacry- 
lat, wobei jede Prozentangabe auf dem Gesamtgewicht der Monomeren e) und f) basiert, enthalt 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche I bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die zuerst aufgesprflhte 
Polymerdispersion ein Copolymer, hergesteUt aus e) etwa 79% Vinylidenchlorid, 0 etwa 17% Methylacrylat 
und etwa 4% Acrylsaure und g) etwa 0p% Nauiumsuiioethyimethacryiai, 

be auf dem Gesamtgewicht der Monomeren e) und f) basiert 

1 7. Beschichteter Plastikgegenstand, der auf mindestens einer Oberflache eine Polymerbeschichtung auf- 
weist, die nach einem der Verfahren gemaB der AnsprOche 1 bis 16 hergesteUt worden ist 

18. Beschichteter Plastikgegenstand nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion des 
Sperrpolymeren ein Copolymer. hergesteUt aus etwa 92 Gew.-% Vinylidenchlorid, etwa 2 Gew.-% Methyl- 
acrylat und 6 Gew.-% Methylmethacrylat, enthalt 

19. Beschichteter Plastikgegenstand nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB die zuerst aufgespruh- 
te Polymerdispersion ein Copolymer. hergesteUt aus e) etwa 84% Vinylidenchlorid, f) etwa 5% Hydroxyet- 
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hylacrylat, etwa 9% Mclhylacrylat und etwa 2% Methacrylsaure und g) etwa 0,4% Natriumsulfoethylme- 
thacrylat, wobei jcdc Prozentangabe auf dem Gesamtgewicht der Monomercn e) und 0 basiert. enthalt. 
20 Beschichteter Plastikgegenstand nach Anspnich 17, dadurch gekennzeichnet, daB die zuerst aufgesprOh- 
te Polymerdispersion ein Copolymer, hergestellt aus c) etwa 79% Vinylidenchlorid, 0 «wa 17% Meihyl- 
acrylat und etwa 4Vb Acrylsaure und g) etwa 03% Natriumsulfoethylmethacrylai, enthalt, wobci jede 5 
Prozentangabe auf dem Gesamtgewicht der Monomeren e) und 0 basiert. 

10 
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